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(§S) Oberflachenmodifizierte plattchenformige Pigmente mit verbessertem Aufruhrverhalten 



) Die vorliegende Erfindung betrifft oberflachenmodifizierte 
Pigmente auf der Basis plattchenformiger Substrate mit 
verbessertem Aufruhrverhalten, sowie deren Herstellungs- 
verfahren und Verwendung. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft oberfiachenmodifizierte piattchenfdrmige Pigmente mit verbessertem 
Aufriihrverhalten, sowie deren Herstellungsverfahren urid Verwendung. 
5 Farben und Druckfarben etc^, enthaltend plattchenformige Pigmente sind insofern problematisch in der 
Handhabung, als die Pigmente infolge ihrer GrdBe und ihrer Dichte im Vergleich zum Farbmedium sich leicht 
absetzen und dann zu einem sehr festen Sedimentkuchen zusammenbacken konnen. Dies kann in der Praxis 
grundsatzlich nicht verhindert werden, es sei denn, man halt die Druckfarben in dauernder Bewegung z. B. durch 
Umrilhren oder Umpumpen. 

io So wurden unter anderem zahlreiche Methoden entwickelt, um das Problem der Handhabung von plattchen- 
fdrmigen Pigmenten in Farben und Druckfarben zu Idsen. 

Das Wiederaufruhren kann erleichtert werden, indem man den Beschichtungsmassen wie Farben, Lacken, 
Druckfarben eta Additive zusetzt, die entweder eirie gezielte Flokkulatioh (Kartenhauseffekt), ein strukturvis- 
koses und/oder thixotropes Verhalten, eine sterische AbstoBung und/oder eine elektrostatische AbstoBung der 

ts Pigmente bewirken. 

Die Zugabe von Verdickungsmitteln (Thixotropierungsreagenzien), die in ublichen Fallen das Sedimentieren 
durch Erh6hung der Viskositat des Farbmediums verhindern (EP-01 98 519, DE-OS-18 05 693), kann bei Druck- 
farben nur begrenzt angewendet werden, weil fOr die Verdruckbarkeit der Farbe die Einhaltung eines gewissen, 
engen Viskositatsbereichs erforderlich ist 

20 Die Erzeugung von Strukturviskositat an der Pigmentoberflache durch Zusatz von feinteiligen Kieselgelen 
oder Bentoniten ist ebenf alls nur begrenzt hilfreich, da der Glanz der Pigmentbeschichtung leiden kann und 
andererseits Strukturviskositat bei Druckfarben in der Regel unerwQnscht ist 

Alle diese Zusatze kdnnen auBerdem einen negativen EinfluB auf die Qualitat der Beschichtung haben. 
Insbesondere die Brillanz bei Perlglanzpigmenten und die GleichmaBigkeit der Beschichtung kdnnen beein- 

25 trachtigt werden. Diese Beeintrachtigungen sind im allgemeinen umso grdBer, je hdher die Einsatzkonzentration 
der Additive ist 

Es bestand daher die Aufgabe plattchenformige Pigmente zu finden, die bei Einarbeitung in eine Farbe oder 
Druckfarbe, die bei herkdmmlichen pigmentierten Beschichtungsmassen beobachteten Nachteile nicht oder nur 
in geringem Umfang zeigen. Die Pigmente sollten daruberhinaus eine breite VertrSglichkeit mit den verschie- 

30 densten Bindemittelsystemen beibehalten. 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB plattchenformige Pigmente, welche mit einem Polyacrylat 
oder Polymethacrylat bzw. deren Salze und ggf. einem Ldsemittel bzw. Ldsemittelgemisch beschichtet sind, ein 
wesentlich verbessertes Redispergierverhaiten besitzen, ohne daB die anderen Eigenschaften wie Glanz- und 
Ausdruckverhalten nachteilig beeinfluBt werden. Die erfindungsgemaBen oberflachenmodifizierten Pigmente 

35 stauben nicht und liegen als frei flieBendes Material vor. Die Pigmente zeigen weiterhin eine breite Vertraglich- 
keit mit waBrigen als auch mit Idsemittelhaltigen Druckfarbensystemen. 

Gegenstand der Erfindung sind daher oberflachenmodifizierte piattchenfdrmige Pigmente, die zur Verbesse- 
rung des Wiederaufrahrverhaltens mit einem Modifizierungsreagenz bestehend aus einem Polyacrylat oder 
Polymethacrylat bzw. deren wasserloslichen Salze beschichtet sind. 

40 Die Beschichtung von Pigmenten mit Acrylaten ist bekannt; z. B. werden in der DE 22 15 191 T1O2 beschichte- 
te Glimmerplattchen mit Methacrylato/chromtrichlorid behandelt In der JP-OS 61/2 86 310 werden Pigmente 
fur die Kosmetikzubereitung beschrieben, die mit einem Gemisch bestehend aus Calciumalginat, Calciumpoly- 
acrylat und Magnesiumpolyacrylat beschichtet sind Die Beschichtung plattchenformiger Substrate allein mit 
Polyacrylaten oder Polymethacrylaten bzw. deren wasserloslichen Salze und ggf. einem Ldsemittel bzw. Lose- 

45 mittelgemisch ist bisher nicht bekannt 

Gegenstand der Erfindung ist somit auch ein Verfahren zur Herstellung oberflachenmodifizierter plattchen- 
formiger Pigmente, dadurch gekennzeichnet daB man in einem MischgefaB plattchenformige Pigmente unter 
Ruhren mit einem Polyacrylat oder Polymethacrylat bzw. deren wasserldslichen Salze und ggf. einem Ldsemittel 
bzw. Losemittelgemisch beschichtet 

50 Alle bekannten plattchenfdrmigen Metalle, Metalloxide, Glimmerpigmente und sonstigen ptattchenfdrmigen 
Substrate konnen nach dem erfindungsgemaBen Verfahren belegt werden. Beispiele hierfur sind Glimmer, 
Talkum, Kaolin oder andere vergleichbare Mineralien sowie plattchenformiges Eisenoxid und Wismutoxychlo- 
rid. 

Da bei dem Verfahren keine hohen Scherkrafte bendtigt werden, ist das Verfahren auch hervorragend zur 
55 Beschichtung von Perglanzpigmenten geeignet Es konnen alle ublichen Perglanzpigmente verwendet werden, 
z. B. Glimmerbeschichtungen mit farbigen oder farblosen Metalloxiden, wie T1O2, Fe203, Sn02, Cr203, ZnO und 
anderen Metalloxiden, allein oder in Mischung in einer einheitlichen Schicht oder in aufeinanderfolgenden 
Schichten. Diese Pigmente sind z. B. aus den deutschen Patenten und Patentanmeldungen 14 67 468, 19 59 998, 
20 09 566,22 14 545,22 15 191,22 44 298,23 13 331,25 22 572,31 37 808,31 37 809.31 51 343,31 51 354,31 51 355, 
60 32 1 1 602 und 32 35 01 7 bekannt und im Handel erhaitlich z. B. unter dem Warenzeichen Iriodin® von der Firma 
E Merck, Darmstadt 

Wesentlicher Bestandteil des Modifizierungsreagenzes sind Polyacrylate oder Polymethacrylate bzw. deren 
wasserldslichen Salze insbesondere mit Kationen von Natrium, Kalium, Ammonium oder organischen Ammoni- 
umverbindungen. Die Molekulargewichte betragen zwischen 100 und 100 000, vorzugsweise zwischen 400 und 
65 50 000, insbesondere zwischen 800 und 20 000. Die Polyacrylate bzw. Polymethacrylate kdnnen verschiedene 
pigmentaffine Gruppen enthalten, wie z. B. Amin-, Hydroxy-, Carbonyl-, Carboxyl-, Carboxylester-, Sulfon-, 
Sulfonmethyl-, Ether-, Phenyl-, Phenoxy-, Phosphat- und Amidofunktionen und werden in einer Menge von etwa 
0,1 bis 20 Gew.%, insbesondere 0»2 bis 1 0 Gew.% auf das Pigment aufgebracht 
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Das erfindungsgemaBe Verfahren ist einfach und laBt sich leicht handhaben. Die verschiedenen Polyacrylate 
bzw. Polymethacrylate bzw. deren Salze werden nach an sich bekannten Methoden hergestellt, wie sie in der 
U teratur (z. B. W.R. Sorenson, T.W. Campbell, Praparative Methoden der Polymerchemie, Verlag Chemie, 
Weinheim 1962; JA. Moore, Macromolecular Syntheses, Coll. Vol 1, Wiley & Sons, N.Y., Chichester, Brisbane, 
Toronto 1978; J. Ulbricht, Grundlagen der Synthese von Polymeren, Akademie Verlag, Berlin 1 978) beschrieben 5 
sind, und zwar unter Reaktionsbedingungen, die fQr die genannten Umsetzungen bekannt und geeignet sind. 
Dabei kann man auch von an sich bekannten, hier nicht naher erwahnten Varianten Gebrauch machen. Die in 
der Literatur genannten Carbonsauren kdnnen gegebenenfalls mit anderen ethylenisch ungesattigten Monome- 
ren copolymerisiert werden. Geeignete Comonomere sind beispielsweise Acrylsaure- und Methacrylsaureester, 
Dicarbonsauren, wie Fumarsaure oder Maleinsaure, Halbester oder Diester der genannten Dicarbonsauren, 10 
Acrylnitril, Methacrylnitril, Acrylamid und Methacrylamid. Das Modifizierungsreagenz kann zusatzlich ein 
Ldsungsmittel bzw. Ldsungsmittelgemisch enthalten. Die Herstellung des Modiflzierungsreagenzes geschieht 
dann durch Mischen des Polymers mit einem Ldsemittel bzw. Ldsemittelgemisch. Je nach Art des eingesetzten 
Modifizierungsreagenzes sind als Ldsungsmittel Wasser sowie alle organischen Ldsemittel z. B. Ester, Acetate, 
Aikohole wie Ethanol, Propanol, Isopropanol, 1 -Methoxy-2-propanol, tert-Butanol, sowie aromatische Ldsungs- 15 
mittel z. B. Benzol, Xylol, Toluol geeignet 

Zusatzlich kann das Modifizierungsreagenz auch einen Weichmacher enthalten. Geeignet sind insbesondere 
Weichmacher, die bei Raumtemperatur flussig sind, da diese gegebenenfalls im Modifizierungsreagenz das 
Ldsungsmittel ersetzen kdnnen. Es kdnnen alle Qblichen Weichmacher wie z. B. Phthalate, Adipate und Polymer- 
weichmacher in Mengen von 1 bis 100Gew.%, vorzugsweise 1 bis 70Gew.%, insbesondere 3 bis 20Gew.%, 20 
bezogen auf das Modifizierungsreagenz, verwendet werden. Als Weichmacher werden z. B. Phthalsaureester mit 
linearen, verzweigten oder zyklischen Alkoholen nicht I bis 12 C-Atomen, Ester der Adipin-, Sebazin- oder 
Azelainsaure, Fettsaureester, epoxidierte FettsSuren, Zitronensaureester sowie Weichmacher auf Basis von 
Phosphorsaure eingesetzt 

Die Konzentration des Polymeren im Ldsemittel betragt in der Regel 5 bis 80 Gew.%, vorzugsweise 10 bis 25 
50Gew.%. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Pigmente laBt sich wie folgt beschreiben: Die genannten Ausgangs- 
pigmente werden in einem MischgefaO, z. B. einem Taumel-, FlQgelrad-, Schatifel- oder Fluidmischer, vorgelegt 
und unter Ruhren mit dem Modifizierungsreagenz versetzt AnschlieEend kann ggf. das Ldsemittel entfernt 
werden. Es kann aber auch verbleiben, wenn eine nicht staubende Praparation gewfinscht wird 30 

Die erfindungsgemaBen Pigmente sind mit einer Vielzahl von Farbsystemen kompatibel vorzugsweise aus 
dem Bereich der Lacke, Farben und Druckfarben. 

Gegenstand der Erfindung ist somit auch die Verwendung der beschichteten Pigmente in Formulierungen wie 
Farben, Druckfarben, Lacken und zur Kosmetikpraparation. 

Zur Erlauterung der Erfindung dienen die folgenden Beispiele. 35 

I. Herstellung des Modifizierungsreagenzes 
Versuch 1 a 

40 

In einem 1-1-RundkoIben werden uber einen Zeitraum von 6 h 340 g Acrylsaure in 226 g VE- Wasser mit 35 g 
Wasserstoffperoxid (30 Gew.%) in 30 g VE- Wasser sowie 28 g Thioglycolsaure (80 Gew.^o) in 30 g VE- Wasser 
unter RQckfluBtemperatur umgesetzt Nach vollstandiger Zugabe der Komponenten erhitzt man noch eine 
weitere Stunde unter Ruhren und laBt dann abktihlen. Man filtriert den Feststoff ab und ldst das Filtergut in einer 
Mischung aus Butylacetat/2-Butanol (5:1). Mit i-Methoxy-2-propanol wird die Ldsung auf 25 Gew.% einge- 45 
stellt 

Versuch 1 b 

Analog Versuch la werden 340 g Acrylsaure zu einer waBrigen Polyacrylat-Suspension umgesetzt Durch 50 
Zugabe von Natronlauge (30 Gew.%) wird das Polymer vollstandig neutralisiert und wasserloslich. Man enthalt 
eine Ware Ldsung, die mit VE- Wasser auf 13 Gew.% eingestellt wird. 

II. Pigmentpraparation 

55 

Beispiel 1 : Pigmentpraparation mit Polyacrylat 

95 g Iriodin*300 Goldperl (mit Titandioxid und Eisenoxid beschichtetes Glimmerschuppenpigmem der Fa. E 
Merck, Darmstadt, mit einer TeilchengrdBe von 10-60 um) werden vorgelegt 10 g einer 25 gew.%igen Ldsung 

des Polyacrylats aus Versuch la in l-Methoxy-2-propanol : Butylat : 2-Butanol (5 : 2,1 : 0,4) werden unter Ruh- 60 
ren mit einem FlQgelrad rOhrer innerhalb von 15 Minuten zugetropft Man erhait eine homogen verteilte, nicht 
staubende Praparation. 

Beispiel 2: Pigmentpraparation mit Natrium- Polyacrylat 

65 

96 g Iriodin* 123 Bright Lustre Satin (mit Titandioxid belegtes Glimmerschuppenpigmem der Fa. E Merck, 
Darmstadt, mit einer TeilchengrdBe von 5-20 um) werden vorgelegt 10 g einer 13gew.%igen Ldsung des 
Natrium-Polyacrylats aus Versuch lb in Wasser werden unter Ruhren mit einem Rugelradriihrer auf das 
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Pigment getropft Nach 15 Minuten wird das feuchte Pigment ausgetragen und in dieser nichtstaubenden Form 
fur die unter III beschriebenen Versuche verwendet 

Beispiel 3 

lOTeile einer 25gew.°/oigen Losung des Polyacrylats aus Versuch la werden mit lOTeilen Dioctylphthalat 
gemischt und unter Rtthren zu 80 Teilen Iriodin 123 Bright Lustre Satin zugetropft. Man erhalt eine homogen 
verteilte, nicht staubende Praparation. 

Beispiel 4 

Analog Beispiel 3 werden 5 Teile einer 25 gew.%igen LGsung des Polyacrylats aus Versuch la mit 5 Teilen 
Dioctylphthalat gemischt und unter Riihren zu 90 Teilen Iriodin 123 Bright Lustre Satin zugetropft. 

III. Untersuchung des Absetz- und Redispergierverhaltens von pigmentierten Lacken und Druckfarben 

a) Dorntest 

Die pigmentierten Druckfarben bzw. Dispersionslacke werden in 50-ml-MeBzyiinder gefOllt 30 Tage lang 
wird das Sedimentvoiumen bestimmt. Mit einem speziellen MeBdorn wird am 30. Tag die Eindringtiefe 
bestimmt im Verhaltnis zur gesamten Sedimenthdhe. Sedimentvoiumen, Eindringtiefe sind ein MaB fur die 
iPestigke.it des Sediments und verhalten sich umgekehrt wie diese, 

b) Spatelprobe 

Die Wiederaufruhrbarkeit der Bodensatze in den pigmentierten Druckfarben bzw. Dispersibnslacken wird 
mit Hilfe der Spatelprobe bestimmt Bei der Aufriihrbarkeit gibt es die Abstufungen sehr gut, gut, mittel, 
schwer und sehr schwer. Die Festigkeit der Bodensatze wird charakterisiert mit sehr hart, hart mittel, weich 
und sehr weich. 

Die beschichteten Pigmentpraparationen werden in eine groBe Anzahl von Verschnittsystemen bekannter 
Druckfarbenhersteller sowie in mehrere Dispersionslacke eingearbeitet, mitdenen die Praparationen ausnahms- 
los vertraglich sind. 

Die Pigmentkonzentration betragt dabei jeweils 30 Gew.% bei den Druckfarben bzw. 20 Gew.% bei den 
Dispersionslacken, jeweils vor der Verdunnung (1 7 sec DIN 4 Becher bei Druckfarben, 35 sec DIN 4 Becher bei 
Dispersionslacken). 
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Patentanspriiche 

1. Oberflachenmodifizierte plattchenfdrmige Pigmente, die zur Verbesserimg des Aufrtihrverhaltens mit 
einem Modifizierungsreagenz bestehend aus einem Polyacrylat oder Polymethacrylat bzw. deren wasser- 
loslichen Salze beschichtet sind. 

2. Verfahren zur Herstellung oberflachenmodifizierter piattchenfdrmiger Pigmente nach Anspruch t, da- 
durch gekennzeichnet, daB man in einem MischgefaQ plattchenfdrmige Pigmente mit dem Modifizierungs- 
reagenz bestehend aus einem Polyacrylat oder Polymethacrylat bzw. deren wasserldslichen Salze versetzt 

3. Oberflachenmodifizierte plattchenfdrmige Pigmente nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Modifizierungsreagenz zusatzlich ein Losemittel bzw. Losemittelgemisch enthalt 

4. Oberflachenmodifizierte plattchenfdrmige Pigmente nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Losemittel aromatische Ldsemittel, Alkohole, Ester, Alkylacetate, Wasser sowie deren Mischungen verwen- 
det werdeiL 

5. Oberflachenmodifizierte plattchenfdrmige Pigmente nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Modifizierungsreagenz zusatzlich einen Weichmacher enthalt 

6. Oberflachenmodifizierte plattchenfdrmige Pigmente nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Polyacrylat oder Polymethacrylat bzw. deren wasserldslichen Salze ein Molekulargewicht zwischen 100 und 
lOOOOOaufweist 

7. Verwendung der Pigmente nach Anspruch 1 in Formulierungen wie Farben, Lacken, Druckfarben und zur 
Kosmetikpraparation. 

8. Formulierungen ehthaltehd Pigmente nach Anspruch 1. 



